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Programme officiel...

Chapitre 6 : Diagrammes binaires d’équilibre de phases liquide-vapeur

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1. Généralités et définitions

% Les gaz sont supposés parfaits, les gaz réels sont
hors programme.

<+ Certaines notions déja introduites en 1 année
sont a rappeler brievement (calcul de la vanance,
vaporisation d'un systéme, pression de vapeur
saturante, fraction molaire et fraction massique).

2. Miscibllité totale a I'état liquide
2.1, Cas d'un mélange liquide idéal

» Définir une solution idéale.

< Indexer, lire et exploiter un diagramme
d’équilibre de phase des systémes binaires.

<» Déterminer la composition d’un systéme en
équilibre

< Tracer les courbes d’analyse thermique a partir

d’un diagramme d’équilibre de phases isobare

d’un systéme binaire.

Appliquer la régle des segments inverses.

Déterminer le chemin suivi par le point

représentatif d’une phase.

o

I.1. Diagramme isotherme :

2.1.1.
p = ficomposition)

2.1.1.1 Expressions des potentiels
chimiques

% Les expressions des potentiels chimiques sont
rappelées.

2.1.1.2. Loi de Raoult

%+ La loi de Raoult est démontrée en utilisant les
potentiels chimiques.

2.1.1.3. Construction et indexation du
diagramme

» Etablir les équations de la courbe de
vaporisation isotherme et celle de rosée
isotherme dans le cas de mélanges liquides
idéaux.

%+ Approche expérimentale : corrélation entre les
courbes p = fltemps) et les diagrammes binaires.

Programme de chimie PC2-MP2-T2, Aot 2016
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Programme officiel...

Contenu Capacités exigibles Commentaires
2.1.2. Diagramme isobare : < Approche expérimentale : corrélation entre les
T=f(composition) courbes d’analyses thermiques et les diagrammes
' binaires.

a) Allure et Indexation
b) Courbes d'analyse thermique.

Q
e

>
A=)
v

Q
2

>
A=)
-

. 2.1.3. Régle des segments inverses » Etablir la régle des segments inverses. % Le théoréme des moments chimiques n’est exigible
S que dans le cas d’équilibres diphasés

o) 2.1.4. Application : Distillation fractionnée | » Déterminer la nature du distillat et de < La détermination du nombre de plateaux est hors
o résidu. programme.

g 2.2. Cas d’un mélange non idéal ou reel

22 : :

o o l.é)nagran'u;nc thTc@e < On donner I"allure du diagramme déformé sans
E a) Ecart faible a la loi de Raoult azéotrope

s b) Ecart important 2 1a loi de Raoult- [ Deéfinir un mélange azéotrope. «* On donnera uniquement I"allure du diagramme dans
O azéotrope- » Citer les différences entre azéotrope et corps les deux cas :
- pur. < Déviation positive par rapport a la loi de

8 Raoult : A__H >0 endothermique.

= < Déviation négative par rapport a la loi de

© RaoultA__H <0 exothermique.

k= < Discuter |'écart des pressions partielles par apport
Qo aux deux lois limites : loi de Raoult et loi de Henry.
77} 2.2.2. Diagramme isobare < On donnera un_iguemen{ I'allure des diagmm!n_cs.
) <+ Azéotrope positif : maximum de p (écart positif) =
= minimum de T.

= < Azéotrope négatif : minimum de p (écart négatif) =
© maximum de T.

o
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Chapitre 6

Programme officiel...

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

3. Miscibllité partielle a I'état liquide :

Indexer, lire et exploiter un diagramme d’équilibre
de phase des systémes binaires.

Déterminer la composition d'un systéme en
équilibre

Tracer les courbes d’analyse thermique a partir d’un
diagramme d'équilibre de phases isobare d’un
systéme binaire,

Appliquer la régle des segments inverses.
Déterminer le chemin suivi par le point
représentatif d’une phase.

a) Allure du diagramme isobare sans
interférence liquide-vapeur — Courbe de
démixtion

b) Allure du diagramme isobare avec
interférence liquide-vapeur -
hétéroazéotrope-

4. Miscibllité nulle a I'état liquide
a) Allure du diagramme isobare.
b) Lecture et utilisation du diagramme

Indexer, lire et exploiter un diagramme d’équilibre
de phase des systémes binaires.

Déterminer la composition d’un systéme en
équilibre.

Tracer les courbes d’analyse thermique a partir d'un
diagramme d’équilibre de phases isobare d’un
systéme binaire.

Appliquer la régle des segments inverses.
Déterminer le chemin suivi par le point
représentatif d'une phase.

TP 3 : Construction expérimentale d'un diagramme d'équilibre isobare liguide-vapeur d'un systéme binaire*.

* construction expérimentale moyennant des courbes d’analyses thermiques.

Programme de chimie PC2-MP2-T2, Aot 2016

Page 17

10/05/2023




) LN

“m

E

‘O

3

O ()
@
A
v
3
-
¢

apinbij-apinbi| 1@ unadea-apinbi| sadieuiqg sswweabelq :9 aajdey)n




Généralités ) g
Miscibilité des liquides™
Lorsgu’on mélange deux liquides a pression constante, trois cas peuvent se présenter:

La miscibilité peut étre totale (démixtion nulle/solubilité totale): on  obtient

une seule phase liguide quelque soit la température et la composition du
mélange (cas des mélanges idéaux par exemple).
Exemples: Toluene-Benzene, Acide nitrique-Eau

La miscibilité peut étre limitée (Miscibilité partielle/ solubilité partielle):

suivant la température, et la composition du mélange, le milieu liquide peut étre
mono ou diphasé.

Exemples: eau-phénol ; eau-triéthylamine ; eau-éther...

La miscibilité peut étre nulle (Solubilité nulle / démixtion compléte): le milieu
liguide obtenu est diphasé quelque soit la température et la composition du
meélange a la pression considérée : ces deux liquides sont dits non miscibles ou
insolubles.

Exemples: eau-mercure ; eau-toluene
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*Miscibilité de deux liquides: C'est capacité de deux liquides & former un mélange homogene.
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Généralités ) 4
Loi de Raoult : P, = x; P°. &

Enoncé de la loi de Raoult
Dans le cas d'un mélange liquide idéal volatil*, a température constante, la pression

partielle P, d'un constituant A. dans la phase vapeur est proportionnelle a sa fraction
molaire x; dans la phase liquide. Le coefficient de proportionnalité est la pression de la

vapeur du constituant pur en équilibre avec son liquide pur, noté P°. Cette pression
est appelée encore: pression de vapeur saturante du constituant A, ou tension de
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vapeur saturante . P. = x. P°.
Représentation graphique de la loi de
Raoult pour le mélange binaire | %8¢ 7 7 7 po.
idéal triéthylénamine (A) - hexane (B) : N O g |

A 60°C, les pressions de vapeur saturante de ' (o
triethylenamine et de [|'hexane  valent %0.4 -
respectivement 0,3843 bar et 0,7583 bar. po

LU'hexane est plus volatil que le triéthylenamine car 02+ Pa 7
Po,> P, : L =
Remarques: 0 02 04 06 08 1 X

¢ Dans le cas d’ un mélange idéal, la miscibilité

est totale (miscibilité en toutes proportions) Mélange binaire ideal

triéthylenamine (A) — hexane (B) :
P=P, + Py, P, et P; en fonction de x,
* La volatilité est la mesure de la capacité d'une substance (liquide ou solide) de passer a I'état de gazeux.

¢ Pour un composé non volatil : P°=0

Chapitre 6:



Démonstration de la loi de Raoult

Dans ce paragraphe on se propose de démontrer la loi de Raoult, en utilisant les potentiels

Chimiques, en écrlvant I,éqU|||bre d’un COﬂStItuant Ai: NB: On néglige I'influence de la pression
i. entre le mélange liquide idéal et le mélange gazeux idéal. sur la variation du potentiel chimique
ii. entre le liquide pur et sa vapeur. d'une phase condense.

» équilibre d’un constituant A, entre le mélange liquide idéal et le mélange gazeux idéal :
A A

Q
2
S
A=)
T
Q
2
S
A=)
-
Q
; i (dans le mélange liquide idéal) i (dans le mélange gazeux idéal) (g gaz Ay(g)
m P_ P:
az __  0,gaz pi Yy Ty
g pour Ai dans le mélange gazeux idéal: H =" +RT ln? i I iT .
]
g pour Ai dans le mélange liquide idéal: A@ liquide A
3— Lorsqu’on néglige I'influence de la pression sur la variation du potentiel chimique = =
o /uilq = ,Uio’lq +RT In x, x; : la fraction molaire du constituant A,dans la phase liquide
| .
‘T £ ers lq _ gaz az i
& Al'équilibre: M, =L > 4™+ RT Inx, = p®* + RT In 2% (1)
o P
{3l » équilibre d’un constituant entre le liquide idéal pur et sa vapeur A
. z
g Ai (liquide pur) Ai (vapeur pure) '(g) o
© pour Ai liquide pur: Lorsqu'on néglige I’imiluence de la pression sur la variation du pic oy
g potentiel chimique /. g ,ul.o’lq [ F=cte
5 pour Ai vapeur pure: p % =p*” + RT In pio A (Iq) liquide
p
© Al'é ilibre: *lg . *gaz > 0,lg _ 0,gaz +RT lnﬁ (Z)
0 équilibre: 1, = n = p o
= L
o . P, —| Cestlaloi (@
S (1)-(2)» |RTInx, =RTI 2 —RT 2| <= Inx;=In pe P |Pi =X;P;| deRaoult
P p i
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Généralités ) 4

Meélanges binaires liquides idéaux
Definition: Un mélange binaire (A-B) liquide idéal est un mélange

dont la moyenne des énergies des interactions hétérogenes A-B en
mélange est égale a celle des interactions homogenes A-A et B-B
dans les liquides purs. Il faut pour cela que les molécules soient
assez semblables (exemples: O, et N,; triethylenamine et hexane )

Propriétés: Un mélange liquide idéal est un mélange pour lequel :

» Le volume total (apres mélange) est égale a la somme des
volumes des constituants a |I'état pur (avant mélange) quelque soit
la composition : AV, = \ =0

= Vapres mél— Vavant mél
» Sa formation est athermique (se fait sans échange de chaleur):

Amél H= Haprés mél I_Iavant mél ~ 0
» La pression de vapeur, a température constante, de chaque
constituant est proportionnelle a sa fraction molaire dans la phase

liquide: p, = x, p°;(loi de Raoult) 9



Généralités ) 4
Mélanges binaires liquides réels
Définition: Un mélange binaire (A-B) liquide réel est un
meélange dont |a moyenne des énergies interactions
hétérogenes A-B en meélange et celle des interactions
homogenes A-A et B-B dans les liquides purs ne sont pas

égales.
Propriétés:

» A_,H # 0 (enthalpie de solubilisation): le mélange se fait

avec échange de chaleur avec le milieu extérieur.
AsH<0:le mélange des deux liquides se fait avec dégagement de
la chaleur = mélange exothermique.
A« H>0:le mélange des deux liquides se fait avec absorption de la
chaleur = mélange endothermique.
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» AV_, #0:le mélange se fait avec variation du volume

» L'écart a I'idéalité est d’autant plus important que AH s’écarte
de zéro : ces mélanges n‘obéissent pas a la loi de Raoult. 10
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Mélanges binaires liquides réels avec A H <0 (H,, s me < Havant mel )
Le dégagement de la chaleur indique que les constituants sont
en mélange plus stable qu’a I'état pur,

(1) pur

[ o

vapsar les interactions entre les molécules des constituants sont plus fortes
(formation de liaisons hydrogene par exemple), les molécules sont donc plus
stables et par conséquent moins volatil.

Comnstituant
(ol
f
.d‘/
|

P
o
o

o =

/

-~
LIS
Ve
060 '3
Oaﬂe
g
o g‘.

lange (1) +(2)

melange reel
avecA_ ;H<0
Hlpm mél = Hnunmél

e P (Hy, < (Hy + Hy)/2)

- @
E E ‘e ©
s o\
- g? - ' £6 € meélangeidéal
= g i
E o ;} e AaaH =0
8 < “ Hlpm mél — Hn‘utm&l
{ = (Hy,=(Hy + Hy,)/2)
/.. aprés mélange (mélange idéal)
.“, (mélange réel)

NB-1i; : La mayenne de | énergie dinteraction entre une molécule de / et une molécule de /.
avant mélange ' p4 Ta=cte

La pression au-dessus de la solution liquide est plus faible que
celle prévue par Raoult et on observe un écart négatif par rapport
a laloi de Raoult.
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-5 Exemples : Courbe d’ébullition isotherme d’un

% acétone - trichlorométhane binaire présentant un écart négatif p 0

5 eau -ammoniac par rapport a la loi de Raoult 0 X 1
2



Mélanges binaires liquides réels avec A H>0 (H,.«s e > Havant mer )

LU'absorption de la chaleur lors du mélange indique que les constituants de la
solution obtenue sont en état de plus grande énergie, les molécules sont
instables et peuvent s’échapper facilement de I'état liquide pour passer a |'état
gazeux.

Corstituant (1) pur

-
o
L o
y o
o ° 4
/ |

meélange réel
avecA_;H=>0
Hapm mi > Hlygutmit

(Hy,> (Hy + Hy)/2)

mélangeideéal
AzaH=0
Hmmél = Hn'm mal

(Hy,= (Hy + Hy)2)

aprés mélange

(mélange idéal)
(mélange réel)

NB-1i; : La mayenne de | énergie dinteraction entre une molécule de / et une molécule de /.
T=cte

avant mélange

pdk

La pression au-dessus de /a solution obtenue est plus grande que
celle prévue par la loi de Raoult donc observe un écart positif
par rapport a la loi de Raoult.
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=B Exemples : Courbe d’ébullition isotherme d’un

% cyclohexane — tétrachlorure de carbone  hinaire présentant un écart pOSitif > 0

- eau — éthanol N . -

S benzene - cyclohexane par rapport a la loi de Raoult 0 |
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Généralités ) 4

Loi de Henry (solution réelle)

p(bar) T=cte ,A Ky
six,—1: Aestlesolvant, B est le soluté (xz;— 0): 4

¢la courbe donnant p, = f(x,) se confond avec la loi de 2
Raoult, P
¢ la courbe p; = f(xp) est quasiment rectiligne ,

soit :pg = Kyg X Kua

K,z €st appelée constante de Henry

si x;— 1: B est le solvant, A est le soluté (x, — 0):

¢ la courbe donnant pg = f(xz) se confond avec la loi P,°
de Raoult,

¢la courbe p, = f(x,) est quasiment rectiligne,

soit : py= Ky Xa

Conclusion

) o i L o 0 Fraction molaire 1
Dans une solution binaire réelle infiniment diluée : (A) ()
% le solvant obéit a la loi de Raoult : p;= x;p°,; > Xg
& le soluté suit la loi de Henry: p, = k. X; Xa

Mélange binaire réel fictif (A) —(B) :

I'unité de k,; dans le SI est le Pascal ; _
P, et P, en fonction de xg

k, = f(solvant, soluté, T)

Remarque : Dans le cas d’une solution réelle tres diluée, les grandeurs AV et AH sont tres faibles.
On peut donc considérer qu’une solution réelle infiniment diluée se comporte comme une
solution idéale.




Diagrammes binaires liquide-vapeur et liquide-liquide

Diagrammes
binaires d’eqguilibres
de phases
liguide-wvapeur
et
liguide-liguide
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Diagrammes binaires liquide-vapeur et liquide-liquide )

Qu'est-ce qu'un diagramme de phase?

»L'état d’'un corps pur est défini par Tet p = p = f(T) est un diagramme
bidimensionnel

» L'état d’'un mélange de deux corps purs (mélange binaire) est défini par T, p et
x; (ou bien w) = p=f(T, x) etT=f(p, x) sont des diagrammes
tridimensionnels

En pratique, il est commode d’utiliser les diagrammes isobares T = f(x,) ou les
diagrammes isothermes p = f(x;)

Un diagramme de phase, ou diagramme de phases, est une représentation
graphique des domaines de I'état physique (phase) d’un systeme (corps pur ou
mélange de corps purs) en fonction de variables choisies.

Les diagrammes de phase permettent de :

* définir la nature des phases solides, liquides et gazeuses a I'équilibre ;

* déterminer les proportions relatives des phases a I'équilibre en fonction de T,
de P et de la composition globale du mélange;

* prévoir et de comprendre les phénomenes de changement d’état.

10/05/2023 15
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Chapitre 6:

=>» D Diagrammes a température critique maximale

3| @ Diagrammes a température critique minimale
=

® Diagrammes a deux températures critiques

Cas des liquides partiellement miscibles é|

Diagrammes binaires isobares liquide-liquide

*

Diagrammes binaires d’équilibres de phases liquide-vapeur et liquide-liquide

= =

Diagrammes binaires liquide-vapeur

Cas des mélanges idéaux @' ‘é

Cas des mélanges réels

->| @ Diagrammes isothermes

—

® Diagrammes isobares

.

Cas des liguides non miscibles

[_) @ Diagrammes isobares

—>» Cas des liquides totalement miscibles Ecart positif par ®
rapport a Raoult

ﬁ sans azéotrope | Ecart négatif par, @
; . h rapport a Raoult

== | Diag. isothermes EEmrE—y 5

Ly, | avec azéotrope P rapport a Raoult
l)“?cart négatif par

l) ] rapport a Raoult
®sans azéotrope

)

Diag.

isobares

Cas des liquides partiellement miscibles

l) Azéotrope
‘ positif

Azéotrope

Ly |avec azéotrope

v

® ©

v négatif

Diagrammes isobares avec hétéroazéotrope

(15 Diagrammes isobares avec azéotfope




@ Diagrammes binaires isobares liquide-liquide avec température critique maximale

erwqéfe La courbe (A;B A,) s’appelle courbe de démixtion

A,B: Courbe de solubilité du phénol dans I'eau

0 (°C) ¢ 'O (°C) | Exemples:

0,=65 === =y B la solubilité du phénol dans I'eau a 20°C est égale a 8% (cad
dans 100g (eau+ phénol) il y a 8g du phénol )

'(1) la solubilité du phénol dans I'eau a 65°C est égale a 36,1%

La solubilité croit avec la température.

A,B: Courbe de solubilité de I'eau dans le phénol
(2) Exemples:
la solubilité de I'eau dans le phénol a 20°C est égale a 28%

FH L e om0 siom e g la solubilité de I'eau dans le phénol a 65°C est égale a 63,9%
La solubilité croit avec la température.
ol | phénol | La température critique: 6.=65 °C
pure g 36,1 72 el Indexation:

% massique VoW préno 0 > O, : Les deux liquides sont totalement miscible.

%W, 0<0. :
< -Domaine (1): une solution liquide riche en eau
(ou bien solution du phénol dans I'eau): phase a

p=1,013 bar i

Diagramme isobare (p=1,013 bar ) d’équilibre de
phases liquide-liquide du systeme binaire eau-phénol
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-Domaine (2): une solution liquide riche en
phénol (ou bien solution d'eau dans le phénol):

© la sol'ublllte co’rrespond a la concentration d'une phase B
o solution saturée
h . v
.-g_ % massique en phénol: o; ., 0 My <100 -Domaine (3): deux phases : o saturée en
hénol — , ,
® P my g M, phénol + 3 saturée en eau
< Y 0 _
w_. +%w_ =100 . T
O O phénol T 7O W eau Le domaine (3) s’appelle lacune de miscibilit¢ 17
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Chapitre 6:

@ Diagrammes binaires isobares liquide-liquide avec température critique minimale

4

P=1,013 bar

(1)
25
18,5

Ly
]
5,6 %
eau pure

triéthylamine

%W

triéthylamine
»
>

%w

cau

Diagramme isobare (p=1,013 bar ) d’équilibre de
phases liquide-liquide du systéme binaire eau-
triéthylamine

la solubilité correspond a la concentration d'une
solution saturée

% massique en triéthylamine:
Y%w =

tri¢thylamine
0 — _0
Y%ow . =100—%w

m

tri¢thylamine

+ meau

x100

triéthylamine

tri¢thylamine

La courbe (A;B A,) s’appelle courbe de démixtion

A,B: Courbe de solubilité du triéthylamine dans I'eau

A,B: Courbe de solubilité de I'eau dans le triéthylamine

La solubilité décroit avec la température.
La température critique: 6.=18,5 °C
Indexation:
0 < O, Les deux liquides sont totalement miscible.
00,
Domaine (1): une solution liquide riche en eau (ou
bien solution de triéthylamine dans I'eau): phase L1

Domaine (2): une solution liquide riche en

triéthylamine (ou bien solution d'eau dans le

triéthylamine): phase L2

Domaine (3): deux phases : L1 saturée en

triéthylamine + L2 saturée en eau

Le domaine (3) s'appelle lacune de miscibilité

Variance: F=C-r—-k+2-¢
C=2;r=0 et k=0 = |F=4-(P

Domaines (1) et (2): F=3 Domaine (3): F=2

NB: pour les systemes situés sur les verticales
%w=0 et %w=100; F=3-¢ car (C=1) 18
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Chapitre 6:

® Diagrammes binaires isobares liquide-liquide avec deux températures
critiques I'une minimale et 'autre maximale

Evemple.

Courbe)de démixtion

‘ P=1,013 bar \/ orc) |
< 1 8 oo

|
z i (2)
(1) |
e B —
1 : :
Eau | | ' ' Nicotine
pure 6.89% 2% 82 % pure
Y%w

nicotine

Diagramme isobare (p=1,013 bar ) d’équilibre de
phases liquide-liquide du systeme binaire eau-
nicotine

Nombre de degré de liberté:

Température critique minimale: 6.,=62°C
Température critique maximale: 0.,=207°C
0<0 et>0, :

Les deux liquides sont totalement miscible.
Indexation:

-Domaine (1): une solution liquide riche en eau (ou
bien solution de nicotine dans I'eau): phase L1

-Domaine (2): une solution liquide riche en
nicotine (ou bien solution d'eau dans Ia
nicotine): phase L2

-Domaine (3): deux phases : L1 saturée en
nicotine + L2 saturée en eau

Le domaine (3) s'appelle lacune de miscibilité
Variance: F=C-r—k+2-¢

C=2;r=0etk=0 = |F=4'(P
Domaines (1) et (2): F=3 Domaine (3): F=2

Ny, = F—n¢ ; nc: nombre de contrainte n.=1 (p=constante) =np =3-0¢

Domaines (1) et (2): np, =2 Domaine (3): ny =1

19



Evemplle

" T = constante -

Po,

Liquide(1+2)

PG
2
Vapeur(1+2)
L F= .
1 1 1 1 1 1 1 I 1 1
0
Y1,%1

Allure du diagramme isotherme (T=cste)
d’équilibre de phases liquide-vapeur d’'un
systéme binaire (1-2) idéal.
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NB: x, et x, : fractions molaires respectives

de (1) et (2) dans la phase liquide. x; + x, =1

y, ety, : fractions molaires respectives de

(1) et (2) dans la phase gazeuse. y; +vy, =1
10/05/2023

Chapitre 6:

@ Diagrammes binaires isothermes d'équilibre de phases liquide-vapeur des systemes idéaux

Systeme idéal = les deux liquides (1) et (2) sont
totalement miscible.

Courbe (a: segment de droite): Courbe d’ébullition (ou de
vaporisation) P=f(x,)

Cette courbe est la séparation entre le domaine du liquide et le

domaine biphasé liquide -vapeur.

Définition : la courbe d'ébullition peut étre défini comme étant

le lieu d’apparition des premiéres bulles de gaz lors de détentes

isothermes. Elle nous renseigne sur la composition de la phase
liquide.

Courbe (b: branche d’hyperbole): Courbe de rosée P=f(y,)

Cette courbe est la séparation entre le domaine de la vapeur et le
domaine biphasé liquide-vapeur

Définition: la courbe de rosée peut étre défini comme étant le
lieu d’apparition des premieres gouttes de liquide lors de
compressions isothermes . Elle nous renseigne sur la
composition de la phase vapeur.

P°, : pression de vapeur saturante du constituant (1)

Po, : pression de vapeur saturante du constituant (2)

P°, >PS, = le composé (1) est plus volatil que le
composé (2)

Indexation: (voir diagramme)
Variance: F=C-r—k+2-¢

C=2:r=0etk=0 = |F=4-¢ 20




Comment obtenir expérimentalement un diagramme binaire isotherme?

Les diagrammes binaires isothermes , P= f(composition en fraction molaire ou massique), sont
obtenus a partir des courbes de compressions (ou de détentes) isothermes P=f(t).

T = constante

T = constante

T Liquide(1+2)

|
|
V(2)=1q(2) I |
——————————————— l Vapeur(1+?)
- [ I -
l |
> T 1T 1T 1T 1T 11
COURBES DE COMPRESSION ISOTHERME DE DIFFERENTS MELANGES (u_a_) 0 1
NB: X et.x2 : fractions molaires respectives de (1) et (2) dans la Diagramme isotherme d'équilibre Zel, Xl
phase |'9U'de-' X; %, =1 _ phases liquide - vapeur d’un systeme
y, ety, : fractions molaires respectives de (1) et (2) dans la phase binaire idéal fictif (1-2)
gazeuse.y; +y, =1

NB: Pour |a clarté de la fiqure nous avons assimilé les différentes branches des courbes de compression 3 des seqments de droites.



Application n°1:

A la température de 27°C, les pressions de vapeur saturantes du Benzéne( noté 1) et du
Toluene (noté 2) sont respectivement : p®; = 123 mmHg et p°, = 33 mmHg. La pression totale p de la
vapeur en équilibre isotherme avec la solution parfaite varie avec la fraction molaire de chacun des
constituants. Le Benzéne et le Toluene forment des solutions qu'on peut considérer comme
idéales. On note x, et x, les fractions molaires respectives de (1) et (2) dans la phase liquide et y, et
y, les fractions molaires respectives de (1) et (2) dans la phase gazeuse.

1/ Déterminer I'équation de la courbe d'ébullition p = f(x,) a 27°C.
2/ Déterminer I'équation de la courbe de rosée p = f(y,) a 27°C.
3/ Tracer les courbes p = f(x,) et p = f(y,;) sur un méme graphe. On distinguera 3 régions.
Echelle : abscisse : 1cm — 0,1 unité ; ordonnée : 1cm — 20 mmHg
4/ Indexer le diagramme obtenu
5/ Déterminer la variance des systemes dans chaque domaine
6/ a/ Décrire le(s) phénomene(s) observé(s) lors de la compression isotherme d’'un mélange binaire
gazeux (Benzene(1) - Toluene (2)): M,
b/ Identifier le chemin suivi par le point représentatif :
i/ du mélange global ii/ de la phase liquide iii/ de la phase vapeur
7/ Les expériences suivantes sont réalisées a la température constante de 27 °C :
a/ On comprime progressivement un mélange gazeux, de pression initiale p, = 20 mmHg, constitué
de benzéne (de % molaire 70%) et de toluéne (30%) ; déterminer :
i/ la pression sous laquelle la vapeur commence a se liquéfier ;
ii/la composition (en fraction molaire) de la premiére goutte du liquide formé ;
iii/ la pression sous laquelle la vapeur disparait.
b/ On détend un mélange équimolaire benzéne-toluéne entiérement liquide. Déterminer :
i/ a quelle pression le liguide commence a bouillir;
ii/ la composition (en fraction molaire) de la premiére bulle de vapeur formée. 22
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Chapitre 6:

Solution de I'application n° 1:

1/ Equation de la courbe d'ébullition p = f(x,)

La pression totale: p=p,+p,

Mélange idéal P les constituants (1) et (2) obéissent a la loi de Raoult: P;=X;p°; et p,=X,p°,

d'ou p=x;p° +X,p%

comme x;+x,=1donc x,=1-x, dou p=x,p°+(1-x;)p° = P=(p% -P%)X+p°

p =90 x,+33 (p en mmHg)

P la courbe d'ébullition est un segment de droite

2/ Equation de la courbe de rosée p = f(y,)

p,=X,p° (loideRaoult) et p;=y,p (loide Dalton)

Xl o

YiP=X1P% = p=—"D,

Or d'apres 1/ X, :pc_i

¥

_ poP=P)py

—

p

4059
123 -90y,

(p en mmHg )

10/05/2023

< p(py -pY)y, =(P-p3)Py
¢>phfﬂ£erﬂ=—@bf
e p=— PP
P, =P —p,)y,;
» la courbe de Rosée est une
branche d'hyperbole

(py —P3)Y,

23



Diagramme d'équilibre de phases isotherme
liquide - vapeur du systeme binaire idéal
Benzéene (noté 1) —Toluéne (noté 2)

5/ F=C-r—-k+2-0

C=2 r=0 k=0

S , . . | i 0= 27°C 5

=@l 3/ 4/ Représentation graphique e : |

& Courbe d'ébullition p = f(x,) PEEEESE 5

S : . liquide (142) e e i :
=L p =90 x,+ 33 (p en mmHg) o e EEEE g e e el i
= X, 0 |1 e | '
5 p(mmHg) |33 [123 oo !
S ] 8o &
- Courbe de rosée p = f(y,) .' - |
Q 1601 |
S 4059 _-
S p= (p en mmHg ) ~ipo_{= ;
g 123 -90y, fao.'z. B
% | |
o - . L XidY:
< o 0 o2 o4 o6 o8 1 —t— e Ft o
il |p(mmHg) [33 [38,66 [46,65 [58,83 (79,59 [123 o

n

0

£

£

@

| .

o)

8

(@]

F=4-0¢

NB: pour les systémes situés sur les verticales x,=0 et x,=1 F=3-¢ car (C=1) =

aupoints AetB: F=1. Pour le reste des systemes: F =2

é
o
put

=
Q
©

i

O

10/05/2023 24
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Chapitre 6:

6/a/Compression isotherme d’un mélange gazeux : cas du mélange représenté par le point M,

AP 0 =27°C P A

P

de Rosée

Vap(1+2)

F=3 M, X1} y1
0o Xq Y1 1

NB: x, etXx, : fractions molaires respectives de (1)
et (2) dans la phase liquide. x; + x, =1

y, et y, : fractions molaires respectives de (1) et (2)
dans la phase gazeuse. y; +vy, =1

eDe M, a M,, le systeme reste monophasé (vapeur) et la
composition du systeme n’évolue pas.

*En M,, la premiere goutte de liquide apparait. Sa composition est
donnée par l'abscisse de M,, la composition de la vapeur étant
donnée par l'abscisse de M.

eDe M, a M,, on poursuit la compression. Le systeme est diphasé.
La composition de la phase gazeuse évolue avec |'abscisse des
points de M, a M,, celle de la phase liquide avec l'abscisse des
points M, a M,. Au cours de cette compression, le liquide et la
vapeur s’enrichissent en (1) composé le plus volatil.

°En M,, il reste une bulle de vapeur, sa composition est donnée
par I'abscisse du point M;. La composition de la phase liquide est
donnée par l'abscisse du point M,.

*De M, a M, le systeme est monophasé (liquide). Sa composition
n’évolue plus, le point représentatif du systeme se déplagant sur la
verticale de l'abscisse initial. Cette composition est la méme que
celle de la vapeur initiale.

b/

¢ M, M; M, M : chemin de liquéfaction du mélange
global ou trajet du point représentatif du mélange global.

¢ MyM; M, : Chemin suivi par la phase gazeuse

¢ M, M, M;: Chemin suivi par la phase liquide

25
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Chapitre 6:

7/

a/ On comprime progressivement un mélange
gazeux, de pression initiale p, = 20 mmHg,
constitué de benzene (de % molaire 70%) et de
toluene (30%) ;

i/ la vapeur commence a se liquéfier sous
une pression p = 66 mmHg

ii/ la composition (en fraction molaire) de la
premiére goutte du liquide formée: x,=0,37

I | | i i R ! !
)‘P(h&}k) o iimm I 2l I' A
foa 6=27°C i oo :

7 i ©H (S el i 1 e o o s o e B % diihig

TEERRRREESEEE e SR a0
ik J.(fn H S .,.._?.__.___._ it i

i i goutte liquide |

Ade (ou début de fiquefaction

de la vapeur)

| la pression alaquelie
| lavapeurcommence
&se liquéfier
p=66mmHg

T vapeur(1+2)

= N P i e e R B
ilie IR | i
compositiondela =+ S = v ) R
premiére goutte
du liquide forme

Xy=0,37

Fraction molaire

NB: La courbe d’ébullition (ou de vaporisation) p=f(x,)
permet de déterminer la composition de la phase liquide
en équilibre avec la vapeur.

S/ P e i e gt B i

Formation de la premiere | |

goutte liquide ]
{ou début de liquefaction | !
de la vapeur)

= ' * : lapression alaquelle
: A | lavapeur commence

| B ; | ase liquéfier

{ t pees : ] p=66mmHg

| SRS
vapeur(1+2) | ! i ] M

i . - B ‘: [ | |

 EEEE I T T | T ; ——r|
Fy PO et 6. | S S5 st LY LAY Xiyr

Fraction molaire

iii/ la pression sous laquelle la vapeur
disparait: p=96 mmHg

Aploslg)!

1 | Liguide(1+2)

(S35 /19 L2 e
o
P,

T vapeur(1+2)

0=27°C [t

* -I - " -

lapressiona
laquelle lavapeur
; disparait
: p=96 mmHg

@

s

Fraction molaire




b/ On détend un mélange équimolaire {4t e ' _ g ; i
benzene-toluene entierement liquide | e o i 55
X;=X,=0,5

dgs |

T e
: liquide(1+2)

i/ Le liquide commence a bouillir L]

SOus une pression P= 78 mmHg » ,l i
Aco 4 ;
o 5
fod | Pression alaquelle le
S &7/ | i liquide commence 3
DG Lbouillir:p=78mmHg
I et Pt S T e e | i | S550% ovet reees bewsy bobas } grrttecest FP 2 - FBE 1
£ /‘)D(h"""ﬁ) | B S e SR S R e e B :
8927c
S Y £ S ) 1 ] I IS (3 gand faaa) faaad S (500 o) (i oot ———— —r . — —
1 1 == i I == ! ]  ESSd E33ed faaat | Eathed Fee | T s e |
o - e e e T S S S ? : : Ly 1' R I R S e S CL A xarlyn

74551 6 5558 8 e RS e s et o , S5 oot 85! ot e RS s o 9 Fraction molaire

1 1Y 5 e )(W
' liquide(1+2) SHmiim

sfiisEeagee”/

6o 4

- + Début d’ébulliti
ii/ La composition (en fraction molaire) de
la premiere bulle de vapeur formée :

y,=0,80

f=t ] ; Pressiona laquelle le :
Fides = | : liquide commence 3 NB: La courbe de Rosée p=fly,) permet de
EPG : anEmE C‘““‘?" ammms,t,o,., = L_boui"if: p=78 mmHg déterminer la composition de la phase vapeur en
— = i lapremiére bulle L§ - boif équilibre avec la phase liquide.
{ i vapeur(1+2) | | devapeur formée \j | | | 55
| { : y,=0,80
S

Fraction molaire
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Chapitre 6:

® Diagrammes isobares d'équilibre de phases liquide-vapeur des systemes binaires idéaux

Evemplle

P= constante

T.,(2) F=3

Vapeur(1+2) -

Liquide(1+2)
I Tep(1)

s F=3 o

Y1 X

Allure du diagramme isobare (P=cste)
d’équilibre de phases liquide-vapeur d’'un
systéme binaire fictif (1-2) idéal.

NB: x, et x, : fractions molaires respectives
de (1) et (2) dans la phase liquide. x; + x, =1
y, ety, : fractions molaires respectives de
(1) et (2) dans la phase gazeuse. y; +vy, =1

Systeme idéal = les deux liquides (1) et (2) sont
totalement miscible.

Courbe (a): Courbe d’ébullition (ou de vaporisation) T=f(x,)
= Elle permet de déterminer la composition de la phase
liquide en équilibre avec la vapeur.

Courbe (b): Courbe de rosée T=f(y,)

= Elle permet de déterminer la composition de la phase
vapeur en équilibre avec le liquide

Le diagramme isobare d’équilibre de phases
liquide-vapeur d’un systeme binaire idéal est
un diagramme a un seul fuseau fin (ou étroit)
et symétrique.

T, (1) : température d’ébullition du constituant (1)
T, (2) : température d’ébullition du constituant (2)

Ts,(1) < Tep(2) = le composé (1) est plus volatil que le

composé (2)

Indexation: (voir diagramme)

Variance: F=C-r—k+2-¢
C=2;r=0etk=0 = |F=4-90

28



Comment obtenir expérimentalement un diagramme binaire isobare?

Les diagrammes binaires isobares , T = f(composition en fraction molaire ou massique), sont obtenus a
partir des courbes d’analyses thermiques a P cte, T = f(t), lors d'un chauffage ou d'un refroidissement.

1IT(K)

P = constante

Vapeur (1+2)
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X
COURBES DANALYSE THERMIQUE DE REFROIDISSEMENT 0 ) ) 172
oc Fraction molaire
g (1) (2)
s NB: x, et x, : fractions molaires respectives de (1) et (2) dans
el la phase liquide. x, + x, =1 Allure du diagramme isobare (P=cste)
_‘:" y, ety, : fractions molaires respectives de (1) et (2) dans la d’équilibre de phases liquide-vapeur d’un
o phase gazeuse.y, +y, =1 systéme binaire fictif (1-2) idéal. 29



A quoi sont dues les ruptures de pente observées sur les courbes d’analyse
thermique, lors du refroidissement ou du chauffage d’'un mélange binaire ?

Lors d’un refroidissement, le changement d’état qui a lieu est la liquéfaction. Ce
changement d’état étant exothermique, il libere de la chaleur ce qui ralentit le
refroidissement. Une rupture (ou un changement) de pente apparait sur la courbe
d’analyse thermique.

Lors d’un chauffage, le changement d’état qui a lieu est la vaporisation. Ce changement
d’état étant endothermique, il consomme de la chaleur ce qui ralentit le chauffage. Un
changement de pente apparait sur la courbe d’analyse thermique.

En conclusion, un changement d’état ralentit le chauffage ou le refroidissement.

Comment justifier que 'on observe parfois des paliers de température sur
les courbes d’analyse thermique ?

La courbe d'analyse thermique d’'un mélange binaire de composition bien déterminé est
enregistrée lors de chauffage ou refroidissement isobare. Ce faisant, I'expérimentateur

utilise deux contraintes n.=2 (La pression et la composition sont fixées) .
Np,=F—n¢c orF=4-¢ = ny =2-0
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Au changement d’état, (deux phases en équilibre), il n’y a aucun degré de liberté et la
température de cette transformation est donc constante.

— La température reste alors fixée, ne disposant pas de degré de liberté pour varier.
Donc un palier de température apparait sur la courbe d’analyse thermique. 30
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Application n°2:

Le benzene (noté 1) et le toluene (noté 2) forment des solutions qu'on peut considérer
comme idéales. Les pressions de vapeur du benzene et du toluene purs a plusieurs
températures sont données dans le tableau suivant :

0(°C) P°, (bar) P°, (bar)
79,4 1,000 0,381
88,0 1,285 0,501
94,0 1,526 0,616
100,0 1,801 0,742
110,0 2,318 1,000

1/ A chacune des températures, calculer la composition du mélange liquide qui bout a
une pression externe de 1 bar.

2/ Quelle est la composition (en fraction molaire) de la phase vapeur formée a chaque
température?

3/ Tracer le diagramme de phases liquide-vapeur isobare a p=1 bar {0 = f (x1) et 6 = f(y1)}
pour ce systeme.
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Echelle: abscisse: 1cm — 0,1 unité ordonnée: 1cm — 5°C (domaine : 70 a 110 °C)
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Solution de I'application n° 2:

1/ Composition du mélange liquide

. 0(°C) |x X2
La pression totale: p=p,+p,
79,4 1 0
Mélange idéal » les constituants (1) et (2)
obéissent a la loi de Raoult: 38 0,63 0,37
94 0,42 0,58

P1=X%,p% et p,=X%,p% 100 0,24 0,76

d'ou p=x;p%+X%,p% 110 0 1

Comme x;+Xx,=1donc x,=1-x,

p =X, p°% + (1- x;) p°,
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(¢}
X, = PPy 0(°C) |y, Y,
1 G _ .G X,=1-%;
P = P> 79,4 1 0
2/Composition de la phase vapeur 38 0,81 0,19
p;= X%, p°, (loideRaoult) et p,=y,p (loide Dalton) 94 0,64 0,36
100 0,43 0,57
© Y1 P =X1P%
o 110 |0 1
3 X
_g ! p 1 y2=1_y1 32
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3/

P:/Llaov\ i = f'Fe(vg]

- Vapeur(1+2)

! b b 4 ! H }
DS S SIS S RS St PO SN S SR S S SR
} . } ¥

£ 3‘ g s e P ~ Liquide(1+2)

]

. 5 $ " . ¥ :
i it — B S S i St

| |
T

5 S s s e En e e e e I e Yo ||
R %d“ FEETEE R R e
SR P e R O
Diagramme isobare d'équilibre de phases liquide-vapeur

du systeme Benzene-Toluene

= Le diagramme isobare d’équilibre de phases liquide-vapeur d’un systeme
binaire idéal est un diagramme a un seul fuseau fin (ou étroit) et symétrique.
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4/ La température d'ébullition d'une solution ayant une fraction molaire de benzéne égale a 0,2 est
0=102 °C (voir diagramme)

Chapitre 6:
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Chapitre 6:

Théoréme des moments chimiques (ou régle des segments inverses)

En tout point A situé a l'intérieur du fuseau, nous sommes en présence du mélange de deux phases
(o et B). Le mélange comporte n® mol es de la phase a. et nP moles de la phase B. Le théoréme des
moments chimiques nous renseigne sur les proportions respectives de |la phase a et de la phase 3.

On désigne par (au point A): Ea P=cste
B, B, | Total
Phase a n,® n,* n SHER

Phase 3 n,P n,P nb
mélange n, n, Ng

X, 2% : fraction molaire de(B,) dans la phase o
X, 4P : fraction molaire de(B,) dans |a phase 3

X, : fraction molaire de(B,) dans Le mélange (Bl+B2) 0
ny=n; +n, =n%*+nh B
N, =X;x Ng=Xya %+ X, NP (1)
N, = X% n%+X,P nP o (2)

(1) = (2) donne n* (X;3* - X;) =nB (X, - X4P) =

Allure du diagramme isobare
d’équilibre de phases liquide-vapeur
d’u systeme binaire fictif B,-B,.

Y;; ~ . .
n _Xl‘; - X, 3 N A B N, A Regle des segments inverses

ou bien |n® N,A = n“ N A ou

Théoreme des moments chimiques

n*  X,—X{, AN, N,A

n® NA
n"+n® NN;

Si la composition est donnée | 75;° N A Wf; —W,,

en fraction massique, on peut Pl =
écrire: » m NﬂA Wi _WlﬂA

cette relation peut
s'écrire autrement:




Application n°3:

1 P=1,013bar b
g s 6(°C)

Le diagramme isobare liquide-liquide du

systeme binaire Eau (noté E)- Nicotine (noté N) Og b mrearaferarain mimmemn. o2 Q.

est donné sur la figure ci-contre. La ! : ;

composition est exprimée en pourcentage 62 __:}_,_,, . __________ ;B

massique en Nicotine. : 5 ;

1. Dans quel(s) domaine(s) de température la Bw | : : Nicotine
68% 2% 22 %

nicotine et I’eau sont : %massioue er Nicotine (Sown)
a. Partiellement miscibles ?

0<[62; 207 °C]

b. solubles en toutes proportions?
0 < 62°C et 0 > 207 °C

2. Préciser la nature des phases présentes dans chacun des domaines®, @ et ®.
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@: Solution de nicotine dans l'eau : o
o : Solution d’eau dans la nicotine : 3
=
o ©F o saturée en nicotine + [3 saturée en eau
i
(@) 10/05/2023 35
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Chapitre 6:

; P=1,013bar e(oc) 1
: 207 ti——=> ;

3. Sachant que le point A, sur le a fT i

. . , . oL saturee en nicotine
diagramme, est le point représentatif * B safurée en eau

; . . : [’

d’un mélange eau-nicotine de masse Yo -+ P 'B"
égale a 100g. calculer la masse de : L

. . . . @ op—2 WS e e e e fr===-
nicotine qu’il faut ajouter pour ; ; 1
obtenir un mélange dont le point ™ ——io T e
représentatif est le point B. e
Mélange initial (point A): %w, = 6,8 Mélange final (point B): %w, = 82
Masse totale : m;= 100g Masse totale : m,= 100 +m, 2
Masse initiale de la nicotine : m °= 6,88 Masse de la nicotine : m,°+m,
Masse initiale de 'eau : m;°= M- m,° =93,2g Masse de Peau : m: m.=° =93,2g

Au point B:
m m?, +m?
Y%owy =——x100= ————X —x100
my +myg my +my +mg
aj %WN XmoE o

m? = —m%  AN: m% = 417,78
NT100-%w, i s
10/05/2023 36



4. Un mélange constitué de 5 moles " [o ~

de nicotine et 20 moles d’eau est
porté a la température 0,.
a. Quel est le pourcentage
massique en nicotine des phases en - |
équilibre a cette température ? 8% 2% 69,26 8%

“massicue enr Nicotine (Yown)

Pourcentage massique en nicotine dans le mélange initial:

o saturée en nicotine
+ [3 saturée en eau

I. " @ ...xM .B

62 [=f--—

Nicotmne

My 4100 = My 100 AN: %w, = 69,26

m, +mg nyxMy +n; xM,

Yow =

Le point M (%w,=69,26 ; O,)se projette dans le domaine @
donc le systeme est biphasé : o saturée en nicotine + 3 saturée
en eau

%owy = 6,8
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%wh =82

Chapitre 6:

Données : Masses molaires : eau : 18,00 g.mol?; Nicotine : 162,23 g.mol! 37




=8 b. Déterminer la masse de Ia Vo D — 0(°C)

= . . !

=8 nicotine dans chacune des phases. %/ saturée en nicotine

! 0 + [3 saturée en eau

() 0 : Q@

) Il faut calculer les masses des deux phases ) | A pL s xM .2} @

.3- qui existe au point M (m et mg ) puis la i i B

% masse de la nicotine dans chacune des Al E i

. hases (m® et mP) o i s il

S P N N - ; ; :

8_ Eau | E i : Nicotne

Y — — 68% 2% 69,26 8%

z ma T ? mﬂ _ ? %massicue en Nicotine (Yown)

)

Ed Conservation de la masse:

n

,% My, +mg=my+mp=nyxM,+n,xM, AN : ma+mB:1171915g

c

g Théoreme des moments chimiques (ou regle des segments inverses):

()

§ C M D

% 6,8 69,26 82 %W,

) m MD m Yow (D)—%w, (M

= maMC:mBMD ou o _ — a _ 70 N( )— % N( )
m; MC m;  %w(M)—%w(C)

m 82—-69,26
AN :—* = ~ (0,204

m, 69,26—6,8

Chapitre 6:

Données : Masses molaires:  eau: 18,00 g.mol? ; Nicotine : 162,23 g.mol* 38




P _
my, =7

Premiere méthode:

Yowh XM,
100

AN : my, =797,57g

< r . P=1,013bar o) ¢
S Do~ 0,204 ol P = i
3 ~ (), o I e
= J m o saturée en nicotine
x p + P saturée en eau
= . .
= ‘m, +mg =117L15 T i (S 188 xM.2f 2
g : i B
o< - E 1
8 = ma = 198,50g et mB — 972,65g 62 .._!, _____ b T e e .;8.._.___
3 ! - ‘
) : ' _ : :
o o Eau H ! ' Nicotine
S m., = ? 68% 2% 69,06 %%
G'J N * amassicue en Nicotine (Yown)
©
> (y a
o o OWN X ma
= my = AN: my =13,50
0 100 N T EOIUE
=
)
=
Q0
n
()
S
S
)
C
(@)
8
(@]

m? =

Deuxieme méthode:

m) =m,-m?  AN: m}, =797,57¢g

10/05/2023 3 9
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® Diagrammes isothermes d'équilibre de phases liquide-vapeur , sans azéotrope, des systémes
binaires réels dont les liquides sont totalement miscibles avec un écart positif par rapport a loi
de Raoult.

5xemﬁfe: Les deux liquides (A) et (B) sont totalement miscible mais les
mélanges présentent un faible écart par rapport a I'idéalité.

A . A Courbe (a): Courbe d’ébullition (ou de vaporisation) P=f(x;)
£ = cste .
2 Courbe (b): Courbe de rosée P=f(yg)
g F=3 liquide(A+B) ) ) . .
& o Le diagramme isotherme d’équilibre de phases liquide-
pr— P vapeur d’un systéeme binaire réel présentant un faible
+ + ’ Vd Y . ’ . Vd . by
(a) v;qp(mﬂ}, g écart par rapport a l’idéalité est un diagramme a un seul
" o 7 T:=2 fuseau non symétrique et élargi. La courbe d’ébullition
(o-“ej ey (b) n’est plus une droite comme dans le cas des systemes
. S i idéaux.
(¢}
PO Pc,: pression de vapeur saturante du constituant (A)
F-3 Vapeur (A+0) Po, : pression de vapeur saturante du constituant (B)
P°, > P°, = le composé (B) est plus volatil que le
A fraction molaire B compose (A)

Indexation: (voir diagramme)
Variance: F=4-¢
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Allure du diagramme isotherme
d’équilibre de phases liquide-vapeur

d’ un systéme binaire fictif A-B. Le mélange des deux liquides (A et B) se fait avec
absorption de la chaleur (A H >0) car le courbe
NB: x, et xg : fractions molaires respectives de (A) | d’ébullition isotherme se trouve au dessus de la droite de

et (B) dans la phase liquide. x, + x, =1 Raoult (Déviation positive par rapport a la loi de Raoult)
y, et yg : fractions molaires respectives de (A) et (B)

Chapitre 6:

dans la phase gazeuse. y, +yg =1




@ Diagrammes isothermes d'équilibre de phases liquide-vapeur , sans azéotrope, des systémes
binaires réels dont les liquides sont totalement miscibles avec un écart négatif par rapport a loi
de Raoult.

5xemﬁfe: Les deux liquides (1) et (2) sont totalement miscible mais les
mélanges présentent un faible écart par rapport a I'idéalité.

()
e
S
g
O
2
S
g
© s O=20°C , ..
= P°, Courbe (a): Courbe d’ébullition (ou de vaporisation) P=f(x,)
Q Courbe (b): Courbe de rosée P=f
& Liquide(1+2) be bk o Poty;) —
> : Le diagramme isotherme d’équilibre de phases liquide-
% vapeur d’un systéeme binaire réel présentant un faible
g_ . \ F=3 écart par rapport a l’idéalité est un diagramme a un seul
= ' \\o,~<> ] fuseau non symétrique et élargi. La courbe d’ébullition
3 L Y% n‘est plus une droite comme dans le cas des systémes
< 1 4] Liq(1+2) + \ % . gz
T N vap (1+2) NS idéaux.
rel . 1\ (b) ] po P°, : pression de vapeur saturante du constituant (1)
8 d J 2‘ Po, : pression de vapeur saturante du constituant (2)
S e | "2
g 0 0l \ 0.5 ! l ' P9, >P% = le composé (1) est plus volatil que le
= Vapeur (1+2) ; F=3 com ;
o posé (2)
o2 o e Indexation: (voir diagramme)
.‘DE Allure du diagramme isotherme ) ) 8
(6=20°C) d’équilibre de phases Variance: F=4-¢
liquide-vapeur du systéme binaire Le mélange des deux liquides (1 et 2) se fait avec
eau (notée 2)- ammoniac (noté 1) . | dégagement de la chaleur (A ,H <0) car le courbe

NB: x, etx, : fractions molaires respectives de (1) | d’ébullition isotherme se trouve en dessous de la droite

et (2) dans la phase liquide. x, +x, =1 de Raoult (Déviation négative par rapport a la loi de
y, ety, : fractions molaires respectives de (1) et (2)

dans la phase gazeuse. y, +y, =1 Raoult)

Chapitre 6:
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Chapitre 6:

Diagrammes isobares d'équilibre de phases liquide-vapeur des systémes binaires réels, sans
azéotrope, dont les liquides totalement miscibles avec un faible écart par rapport a l'idéalité.

100

Vg
~Vapeur (1+2); F

- tb) . T ! ! .
60 A v/
0 | .,/ |
U Lig(1+2) + vapl(1+2)] 1 PN PR
- / | H | /.I.CIWIC e(1+ Z)
[ | (5)
0 ]

40

0 0,1 06 07 08 09 1
O¢p(1) X2 Y2
Allure du diagramme isobare (P=1 bar)
d’équilibre de phases liquide-vapeur du systeme

binaire eau (notée 2)- ammoniac (noté 1) .

i
\
\
1

| p=1bar

w

=20

-

02 0.3 0.4 0.5

NB: x, et x, : fractions molaires respectives de (1) et
(2) dans la phase liquide. x, + x, =1

y, ety, : fractions molaires respectives de (1) et (2)
dans la phase gazeuse.y, +y, =1

Les deux liquides (1) et (2) sont totalement miscible
mais les mélanges présentent un faible écart par
rapport a I'idéalité.

Les écarts a l'idéalité sont dus aux différences
de taille et de forme et des interactions
existantes entre les molécules des deux
constituants

Courbe (a): Courbe d’ébullition (ou de
vaporisation) 0=f(x,)

Courbe (b): Courbe de rosée 0=f(y,)

Le diagramme isobare d’équilibre de
phases liquide-vapeur d’un systeme binaire
réel présentant un faible écart par rapport a
I'idéalité est un diagramme a un seul fuseau
non symétrique et élargi.

04,(1)=-30°C (lue sur le diagramme)
04,(2) = 100°C (lue sur le diagramme)
Indexation: (voir diagramme)

Variance: F=4-¢

42



® Diagrammes isothermes d'équilibre de phases liquide-vapeur , avec azéotrope, des systémes
binaires réels dont les liquides sont totalement miscibles avec un écart positif par rapport a loi
de Raoult.

erm,/de Les deux liquides (1) et (2) sont totalement miscible.
: La présence de I'azéotrope montre que les mélanges
34 T=298,15 K Azéotrope présentent une forte déviation (ou un important

32 Liquide(1+2) ¥ écart) par rapport a l'idéalité.

Courbe d'ébullition Le diagramme isotherme d’équilibre de phases

liquide-vapeur d’un systeme binaire réel
présentant une forte déviation par rapport a
I'idéalité est un diagramme a deux fuseaux.

30

[
[==]

/
lig(1+2) + vap (1+2)

L]
£

P°, > P°, = le composé (2) est plus volatil que le
composé (1)

Pression (kPa)

(3]
[L¥]

2]
o

Le mélange liquide de composition égale a celle de
I'extremum Z est appelé mélange azéotropique

-
o

X

po LU'azéotrope est un extremum commun des
1 7 o, . 7
14 courbes d’ébullition et de rosée (donc la

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 tangente commune est horizontale).
méthanol Fraction molaire Chloroforme

®
S
S
9
=
O
S
=
g
-
o
-
S
o
Q
©
3
O
S
=
i3
n
5
=
©
=
e
0
Q
=
€
®
|
<)
8
o

on parle d'azéotrope positif lorsque qu'il s'agit
d'un maximum dans le diagramme isotherme (ou
un minimum dans le digramme isobare).

Allure du diagramme isotherme d’équilibre
de phases liquide-vapeur du systeme binaire
chloroforme (notée 2)- méthanol (noté 1) .

Le mélange des deux liquides (1 et 2) se fait avec absorption de la chaleur (A, H >0) car la courbe d’ébullition
isotherme se trouve au dessus de la droite de Raoult (Déviation positive par rapport a la loi de Raoult)

Chapitre 6:
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Chapitre 6:

Diagrammes isobares d'équilibre de phases liquide-vapeur des systémes binaires réels avec

azéotropes positifs

339 T (1) - P=101.325 kPa

Température (K)
(¥ )
3

Cou_rbe d’ébullition

Liquide(1+2 ,
325 quide(1+2) Azeotrope

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

méthanol Fraction molaire Chloroforme
Allure du diagramme isobare d’équilibre de

phases liquide-vapeur du systeme binaire
chloroforme (notée 2)- méthanol (noté 1) .

lig(1+2) + vap (1+2)

Les deux liquides (1) et (2) sont totalement miscible.
La présence de I'azéotrope montre que les mélanges
présentent une forte déviation (ou un important
écart) par rapport a l'idéalité.

Le diagramme isobare d’équilibre de phases
liquide-vapeur d’un systeme binaire réel
présentant une forte déviation par rapport a
I'idéalité est un diagramme a deux fuseaux.

T, (1) > Tep (2) = le composé (2) est plus volatil
que le composé (1)

Le mélange liquide de composition égale a celle de
I'extremum Z est appelé mélange azéotropique

U'azéotrope est un extremum commun des
courbes d’ébullition et de rosée (donc la
tangente commune est horizontale).

on parle d'azéotrope positif lorsque qu'il s'agit
d'un minimum dans le diagramme isobare (ou un
maximum dans le digramme isotherme).

Un mélange azéotropique est un mélange qui présente, pour une composition particuliere, une phase vapeur
ayant la méme composition que la phase liquide avec laquelle elle est en équilibre. 4
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Chapitre 6:

@ Diagrammes isothermes d'équilibre de phases liquide-vapeur , avec azéotrope, des systémes
binaires réels dont les liquides sont totalement miscibles avec un écart négatif par rapport a loi

d

Pression (kPa)

=2

lig(1+2) + vap (1+2); F

Evemple:

e Raoult.

55 T=298,15 K by
54
52

5.
48
46
44
42

4
38
3.6
34
32

3 =

287 : " Courbe de rosée
261

24 Azéotrope
22

Vapeur (1+2); F=3

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Acide formique Fraction molaire Eau
Allure du diagramme isotherme d’équilibre de

phases liquide-vapeur du systéme binaire
acide formique (noté 1)- eau (notée 2) .
NB: x, et x, : fractions molaires respectives de
(1) et (2) dans la phase liquide. x, + x, =1
y, ety, : fractions molaires respectives de (1) et
(2) dans la phase gazeuse. y, +y, =1

PS, >P° = le composé (2) est plus volatil que le
composé (1)

on parle d'azéotrope négatif lorsque qu'il s'agit
d'un minimum dans le diagramme isotherme (ou
un maximum dans le digramme isobare).

Le mélange des deux liquides (1 et 2) se fait avec
dégagement de la chaleur (mélange exothermique;
AeH <0) car le courbe d’ébullition isotherme se trouve
au dessous de la droite de Raoult (Déviation négative
par rapport a la loi de Raoult)

Variance au point Z:

F=C-r—-k+2-0

C=2; k=0; r=?; @=?

Au point Z on a deux phases: liquide(1+2) + vapeur (1+2)
= =2

Un mélange azéotropique est un mélange qui présente,
pour une composition particuliere, une phase vapeur
ayant la méme composition que la phase liquide avec
lagquelle elle est en équilibre : x, = vy, (relation
particuliere) = r =1

F(au point Z)=2-1-0+2-2=1

45
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Chapitre 6:

@Diagrammes isobares d'équilibre de phases liquide-vapeur des systémes binaires réels

avec azéotropes négatifs

Evemple:

N z
383 | & Aze°“§'°e P=101.325 kPa
= o) e
12 | & Vapeur (1+2); F=3
331 § Courbe de rosée
g0 | L
(oY}
+
70 | 2
g

378
377

Température (K)

376

375
Liquide(1+2)

374 ‘\
373 Ty, (1) F=3 A
372 Teo (2) y

37

N 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Acide formique Fraction molaire Eau
Allure du diagramme isobare d’équilibre de phases
liquide-vapeur du systéme binaire acide formique
(noté 1)- eau(notée 2) .

NB: x, et x, : fractions molaires respectives de (1)
et (2) dans la phase liquide. x; + x, =1

y, ety, : fractions molaires respectives de (1) et
(2) dans la phase gazeuse. y, +y, =1

Ty, (2) > Tgp (1) = le composé (1) est plus volatil
que le composé (2)

on parle d'azéotrope négatif lorsque qu'il s'agit
d'un minimum dans le diagramme isotherme (ou
un maximum dans le digramme isobare).

Propriétés fondamentaux d’'un mélange
azéotropique:

|| se comporte comme un corps pur. Il change
d’état physique a température constante si P est
fixée et inversement.

°la composition de la phase liqguide est
identique a celle de |la phase vapeur x, =Yy,
°La composition de I’azéotrope varie avec un
changement de pression (cas des diagrammes
isobares) ou de température (cas des
diagrammes isothermes), ce qui n'est pas le cas

pour un corps pur

NB: pour les systemes situés sur les verticales
X,=0 et x,=1 on a F=3-( car (C=1; corps pur) =

Au point A: On a I'équilibre d’ébullition:
eau i, = AU, = ¢ =2 d'ou F =1

Au point C, on a de l'eau,, = ¢ =1 d'ou F =2
Au point B, on a de l'eau;,,,, = ¢ =1 d'ou F =2

Ab
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Chapitre 6:

@ Diagrammes isobares d'équilibre de phases liquide-vapeur des systemes binaires réels -cas

des liguides non-miscibles

16(°C) P=cte

Courbe de Rosée

\

— Vapeur (Al+A2)

o W
o
A x‘\‘aﬁ‘v =]
- 0.4(A) D ]
Courbe d'ébullition
! =
| J
Ig(A2) + Ig(Al) -
T T I T T T T T T |
0 X, Y2
Al A2

Allure du diagramme isobare d’équilibre de phases
liquide-vapeur d’u systéeme binaire A2-A1 (les deux
liquides sont non-miscibles.

NB: x, et x, : fractions molaires respectives de (1)

et (2) dans la phase liquide. x; = x, =1
y, ety, : fractions molaires respectives de (1) et
(2) dans la phase gazeuse. y, +y, =1

A, et A, : deux liquides insolubles I'un dans l'autre.
(généralement un de ces liquides est polaire et le
deuxiéme est apolaire)

Chaque liquide garde ses propriétés puisqu’il n’est
pas affecté par l'autre et il se comporte comme
s’il était seul. Par conséquent, chacun garde sa
propre pression de vapeur saturante.

Le point anguleux H: point Hétéroazéotrope

Au point H: coexistence des trois phases,
a 0, et sous p=p°,,+p°,, :
Q>0
lq(Al1)+ Ig(A2) = Vapeur (A2+A1)
Q<0

NB: Le diagramme binaire liquide vapeur isobare des liquides
non-miscibles formant montre un palier horizontale (palier
hétéroazéotropique) a une température plus basse que les
températures d'ébullition des deux constituants et ne présente
pas de courbe de démixtion.

Au point Hétéroazéotrope : F=4-3 =1

lJ: palier Hétéroazéotropique
NB: En tout point de l'isotherme 0=0,, a
I'exception de | et J, la variance est égale a 1.

Aux pointslet)J:F=3-¢=3-1=2 47
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Chapitre 6:

Application n°3:

Le diagramme binaire isobare toluene (noté t)-eau (noté
e) est donné sur la figure ci-contre, en fonction de la
fraction molaire d’eau. On note x, et x, les fractions
molaires respectives en eau et en toluene dans la phase
liquide et y, et y, les fractions molaires respectives en eau

11N

| bar

Lo

et en toluene dans la phase vapeur.

1/ Comment appelle-t-on le point H ? Préciser ses
coordonnées.

2/ Déterminer la variance au point H. En déduire que le
mélange correspondant bout a température constante
0,7?

3/ On étudie un mélange liquide formé de 3 moles d’eau * " . i “'1 e
et de 7 moles de toluéne. Fai s ol fod i ol
a/ Quelle la composition (en fraction molaire) du mélange

pour la température de 80 °C.

o

RY | [ SSRS EEE S an 17 | B S |

—

b/ A partir de 80 °C, on éléve a pression constante la température progressivement.

i/ A quelle température la premiére bulle de vapeur apparait-elle ? Quelle est sa composition (en
fraction molaire) ?

ii/ Quel est le liquide qui disparait le premier ? A quelle température la derniére goutte de ce
liquide disparait-elle ? Quelle est alors la composition (en fraction molaire) de la vapeur ?

iii/A quelle température la derniére goutte de liquide disparait-elle ?

4/ Tracer les courbes de refroidissement pour des mélanges de vapeur de composition y.= 0,3 et
y.= Xy Préciser les températures de changement de pente , les espéces en équilibre et les
phénomenes observés. 48



Solution de I'application n° 3: e

1/ H: point hétéroazéotrope
ses coordonnées sonty,=0,4 et 6 =84 °C L

! + . Vapeur (e+t)

fEHEEEEEE ) | bai
2/ Au point H on a coexistence de trois phases : Iq(t), mens rwmey sewes IRRRT (VRN RUEY
lg(e) et vap (e+t) = F(H) =1 1on
Il découle de ce résultat, puisque la pression est fixée

(diagramme isobare), que le nombre de degré de ., | 3 i

liberté de cet équilibre est nul, donc que Ia lq(t) + vap I * ,'q(e,)“'ép

température est parfaitement définie. Il existe donc ssssissan . i

une seule température 0=0, pour laquelle les trois ™' *  § G531 SSERAiaE tirar

phases coexistent. B La(e) + I (f)

* Le changement d’état de |’hétéroazéotrope est , -, L1 IIIIIITIISHINISI I I Y :

identique a celui du corps pur. n n2 ol e ns |
fraction molaire en cau

Rappel : Dans le cas de deux corps purs non miscibles a I'état liquide, I'ébullition du mélange
hétéroazéotropique apparait lorsque la somme des pressions de vapeur saturante des deux corps
atteint la valeur de la pression du travail.

2/ a/ la composition globale en eaudans I'ensembles des 2 phases liquides est: 0,3

A 80 °C, le mélange est diphasé : eau(lg) + toluene(lg) (deux liguides non miscibles) donc sa
composition: x,=1 et x,=1.
b/ i/ la premiére bulle de vapeur apparaita 6 = 84 °C; sa composition:y,=y ,=0,4

ii/ * le liquide qui disparaft le premier : I'eau
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* la derniére goutte de ce liquide (eau) disparaita 6 =84 °C
* la composition de la vapeur : y.=y,=0,4

Chapitre 6:

iii/ la derniére goutte de liquide (toluéne) disparait a 6 = 95 °C.
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Chapitre 6:

i

i

-
|
'

Vapeur (e+t)

i
|

i

!

I b

p—

4/ e(°cp 3
@ 1IN = :
® S
4 ONO_© o
e o X al qu(f)+vap
" t(ua) g e

\

/.-"‘

———

" g

Iq(e) + vap

courbe de refroidissement pour le mélange

1 &3

de vapeur de composition y.= 0,3 §3544

Lale) + 1q (¢)

t
:

Branche 1: refroidissement de |la vapeur (e+t)

Point A: Apparition de la premiere goutte du toluene liquide
Branche 2: refroidissement de la vapeur (e+t) et du toluene liquide 9(°Cf
Point B: Apparition de la premiére goutte d'eau liquide

Branche 3: suite de formation d'eau liquide et du toluéne liquide
Point C: Disparition de la derniére bulle de vapeur (e+t)

Branche 4: refroidissement d'eau liquide et du toluene liquide
Point D: Apparition simultanée des premieres gouttes d’eau liquide
et de toluene liquide.

r—-{ Ampoule a 84
: " décanter

Support ——» I'. \I

Remarque: La décantation est un
. , ® i‘,_—R—/—‘_ Huil
processus qui permet de séparer \ / =

il

fraction molairs

des substances non miscibles qui —
nNont pas la méme masse
volumique (densité).

pTA -
5 «—— Bécher

{ «—— Eau
Lo ;

t(u.a.)

Courbe de refroidissement du mélange

vapeur de composition y,=y,
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Chapitre 6:

Diagrammes isobares d'équilibre de phases liquide-vapeur des systemes binaires réels,
avec hétéroazéotrope, -cas des liquides partiellement miscibles.

Exemple :

P = cste Ten(B)

(0]

Température

A fraction massique B

Allure du diagramme isobare d’équilibre de phases
liquide-vapeur d’u systeme binaire A-B (les deux
liquides sont partiellement miscibles.

On désigne par : ®,"vet w,'? : fractions massiques
respectives de (A) et (B) dans la phase liquide.

©,4+ @yl =1

w, "% et wy¥ : fractions massiques respectives de (A)
et (B) dans la phase gazeuse. ®,"* + ;" =1

La courbe de démixtion est interrompue par la
courbe d'ébullition.

» Courbe 1, T = f(wg"P): Courbe de rosée
» Courbe 2, T = f(wy"9): Courbe d’ébullition
P Courbe 3: Courbe de solubilité de B dans A

» Courbe 4: Courbe de solubilité de A dans B
P Courbes (3+ 4) : Courbe de démixtion

Point anguleux H: point Hétéroazéotrope

Domaine Phase(s) F
a Solution de B dans A: a 3
b Solution de A dans B: 3 3
c o saturée en B + B saturéeen A | 2
d o + vapeur(A+B) 2
e B + vapeur(A+B) 2
f Vapeur (A+B) 3
Point H o + B+vapeur(A+B) 1

Point N: solubilité maximale de B dans A

Point M: solubilité maximale de A dans B

Point F: point d’ébullition de B

Point G : point d’ébullition de A 51



o . . "PT « . < . . ,
= @ Diagrammes isobares d'équilibre de phases liquide-vapeur des systemes binaires réels,
i=pl avec azéotrope, -cas des liquides partiellement miscibles.
o)
% 2W& La courbe de démixtion et la courbe
g A P = cste Tal®) d'ébullition ne se coupent pas.
= Q
> 5 » Courbe 1, T= f( ®;"*): Courbe de rosée
- b) B
= 5 : o e
S = B (g) ((:;; » Courbe 2, T = f(wy"9): Courbe d’ébullition
© @ e [T
> g - » Courbe 3: Courbe de solubilité de B dans A
o)
.'g 2) » Courbe 4: Courbe de solubilité de A dans B
g z » Courbes (3+ 4) : Courbe de démixtion
= (d)
0 E . . .
< /.4\ Point Z: point azéotrope
©
= (a) (3) (4) (b) Domaine Phase(s) F
ﬁ / (c) \ a (T<T() Solution de B dans A: a 3
Q b (T<T,) Solution de A dans B: B 3
g C o saturée en B + P saturée en A 2
G d (T>Ty) Liquide(A+B) 3
<) A fractionmassique B f Liquide(A+B) + vapeur (A+B) 2
.g AI.Iurt.e du diagramme |so‘bare (?'eq.ulllbre de phases o Liquide(A+B) + vapeur(A+B) >
liquide-vapeur d’u systéme binaire A-B (les deux V. A+ B 3
liquides sont partiellement miscibles £ apeur ( )
q : Point Z vapeur(A+B)+Liquide(A+B) 1

On désigne par : ®,"vet w,'? : fractions massiques

respectives de (A) et (B) dans la phase liquide. Point C: point critique

©,4+ @yl =1

™, et @z : fractions massiques respectives de (A)

et (B) dans la phase gazeuse. ®,"* + ;" =1 52
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Chapitre 6:

Application n°4:

Le diagramme isobare liquide-liquide d’un
systeme binaire A-B est donné sur la figure ci-
apres. La composition est exprimée en fraction
massique de B.

1. Déterminer la température critique du
systeme

2. A partir de quelle température le mélange a
15% en masse de B commence-t-il a se
présenter sous un état homogene ?

3. On mélange 40g de B et 60g de A a 40°C.
Déterminer a cette température :

a. La composition en A de chacune des deux
phases en présence. On appellera L, la phase la
plus riche en A et L, celle la plus riche en B.

b. La masse de la phase L,

c. La masse de A dans la phase L,

4. Déterminer la solubilité de A dans B (en
gramme A par 100g de B) a 50 °C.

10/05/2023

o(%),
80}

704 68
60

P=1,013 bar

0.5
fraction massique

53



Solution de I'application n° 4:

1.6 =68°C o(i0)
eiep e e s . A
2.0 = (40 +¢) °C; € positif infiniment petit P=1.013 bar
3. 80|
a. wg= 40 / (40+60) = 0,4 donc le point 70,
représentatif du mélange étudié est le point M 0

sur le diagramme. Ce point appartient au
domaine biphasé : L1 + L2

w,1=0,85 et w,2=0,35 40
b. Conservation de la masse : 30)
m; + m,=m, + mz=100g 20|
Regles des segments inverses :

my,/ m, = ME/MF

AN: m/ m,=(0,65-0,4)/(0,4-0,15)=1

] 0.5
A fraction massique

= my; =m;,=50g
c.m,?=w,"? mj,
AN :
m ,2=0,35X50=17,5g
4. A 50 °C, wz=0,6
Wg=mg / mg+m, avec mg=100g
m,= (1- wg) my/ wy
AN : m,~ 66,67g
10/05/2023
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Applications des diagrammes binaires liquide-vapeur: la distillation

Application des
diagrammes A
miscibiliteée totale aa
I'état liguide:

1a distillation
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Diagrammes binaires liquide-vapeur et liquide-liquide

Chapitre 6:

résidu

Applications des diagrammes binaires liquide-vapeur: la distillation )

La distillation est une technique visant a séparer deux constituants miscibles d’un
mélange liquide. Il existe deux facons de la réaliser : la distillation simple (rapide mais
peu efficace) et la distillation fractionnée (bien plus performante)

1. Distillation simple (distillation élémentaire) o

Un liquide de composition x, (point M) est chauffé ; en M, p=Cte
apparait la premiere bulle de vapeur de composition vy, n
(point V,). La vapeur est plus riche en constituant le plus
volatil (ici A,) que le liquide avec lequel elle est en équilibre.
Cette vapeur condensée donne un liquide, le distillat, plus
riche en A, que le liquide de composition x,, alors que dans

le ballon le liquide s’en est appauvri. Les deux constituants

ne sont cependant pas compléetement séparés.

1
3 thermométre

La distillation simple ne comporte
pas de colonne Vigreux, on l'utilise

distillat pour distiller des solvants volatils
ou des composés possédant des
températures d’ébullition  tres

un liquide enrichi différentes.
en composé le

plus volatil. 56
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Chapitre 6:

Applications des diagrammes binaires liquide-vapeur: la distillation

2. Distillation fractionnée
Une distillation fractionnée est une suite de distillations
élémentaires dans un appareil unique appelé colonne a
distiller, par exemple une colonne de Vigreux dans laquelle
les pointes de verre favorisent les équilibres successifs
liquide-vapeur. Dans ce type de distillation, on peut
totalement séparer un mélange de deux constituants

Thermométre

Potence
Réfrigérant
Colonne droitg
de Vigreux - .
Erlenmeyer Dispositif de la distillation fractionnée

utilisé au laboratoire

— Différence avec distillation simple: Ajout
d’une colonne de distillation qui crée un
gradient de température

- Conséquence de lintercalation de la
colonne de distillation : pendant I'ascension
dans la colonne, la température du mélange
vapeur diminue petit a petit. Sa composition
évolue donc pendant la montée, avant sa
Le composé le liquéfaction.

plus volatil 57

Chauffe-
ballon

Support
élévateur

Résidu: le composé
le moins volatil



Applications des diagrammes binaires liquide-vapeur: la distillation )

Thermométre

Distillation d’'un mélange liquide binaire avec azéotrope

Potence—»

Réfrigérant
droit

Erlenmeyer

Dans ce cas, on ne peut pas séparer compléetement les o
o
constituants A, et A, . de Vigreux

» Dans le cas d’un azéotrope a maximum de
température:

Chauffe-

Pour le mélange M: b B 5

Le distillat sera constitué d’une partie du constituant A; ""é"“e‘”_é > |8

(dans lI'erlenmeyer) TA o A

Le résidu: le mélange azéotropiqgue (dans le ballon)

Pour le mélange M’: e

Le distillat sera constitué d’une partie du constituant A, é

(dans lI'erlenmeyer) T4 : :

Le résidu: le mélange azéotropique (dans le ballon) - M|
0 Jl;:z X1 1w

» Dans le cas d’un azéotrope a minimum de A A

température: 3 paCte “r'

p a2
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Pour le mélange M:
Le distillat : le mélange azéotropique (dans I'erlenmeyer)

© Le résidu une partie du constituant A,(dans le ballon)

g Pour le mélange M’: :

'g Le distillat : le mélange azéotropique (dans I'erlenmeyer) ™ ‘M' B
S Le résidu: une partie du constituant A,(dans le ballon) 0 = ok 1y




é Application n°5:

o

ﬁ Le diagramme de phases liquide-vapeur isobare 0(C)

.'g du systeme binaire 2-méthylpropan-2-ol (noté 1) P =1 bar

=38 - propan-2-ol (noté 2) est donné ci-contre. La ]

o) composition est donnée en fraction molaire \ \\

§ (x pour la phase liquide et y pour la phase 100 \ ‘\\‘ (2)

<3N vapeur). A b

% 1. Indexer le diagramme. ,,(3) SQ(P)

) 2. On chauffe, a 100 °C et sous 1,0 bar , un o )K\ b, §

3— mélange contenant 1,5 mol de (2) et 3,5 (1) \\

é mol de (1). Déterminer la (les) quantité(s) (a) N
.g de matiere de (1) dans la (les) phase(s) en X
£ présence a cette température. "o 62 0a  as  ux P
g 3. Déterminer la température a laguelle commence I'ébullition et la composition (en
£ fraction molaire) de la premiere bulle de vapeur qui se forme lorsqu'un mélange
% liquide de composition, en fraction massique, w,= 0,40 est chauffé.

§ 4. Quel est la nature du distillat et du résidu a la fin de la distillation fractionnée d’un
=) mélange équimolaire?

5. Donner l'allure du diagramme de phases liquide-vapeur isotherme du méme
systeme binaire sans changement de la volatilité relative des deux composés
limites.

Données : M, =74 g.mol?; M, = 60 g.mol L.
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Chapitre 6:

Solution de I'application n°5:

Domaines 1 2

3

Phase(s) Liquide (1+2) Vapeur (1+2)

Liquide (1+2) + vapeur (1+2)

2. D’apres le diagramme : x9 . 0,3; y,=0,45; x,=0,2
: ; n y2—x2  045-03
Reégle des segments inverses B e RS 1,5
Conservation de la matiére : n = n' + n” = 5mol
=n' = 2mol; n'=3mol
La quantité de matieére du constituant (1)dans chaque phase:
ni= y Xn’ =1 - y,)n’ AN:n7 = 1,1 mol

ni= xy Xxn'=01- x)n' AN: n} = 2,4 mol
3. W2= 0,4
my my
n, M. m, m,+m w, 1

Wy = = - = = e = = — AN: x, =045

2 n,+n, M—:+ My m, mix%i- Mz-i-m:.)(%z w, +w1ng 1+—(1w"'2)x% z ’

m,_-t- mz . »

gb = 93°C; y; =0,75

4. Distillat : constituant 2 A  T=cste 4

Résidu : constituant 1

5. Voir figure ci-contre :

Le systéme 2-méthylpropan-2-ol—propan 2-ol est idéal car
le diagramme isobare correspondant est un diagramme a un
seul fuseau symétrique.

> X

10/05/2023
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Chapitre 6:

Conseils et erreurs trop fréquentes ... )

0

A quelle condition peut-on utiliser le théoreme des
moments chimiques ?

Le théoreme des moments chimiques (ou la regle des
segments inverses) s’applique lorsque le systeme est
diphasé.

Attention : pas dapplication du théoreme des moments

chimiques sur les segments horizontaux qui constituent les
seuls domaines triphasés du diagramme.

10/05/2023 6 1



Conseils et erreurs trop fréquentes ... )

@

Faites tres attention a I'abscisse du diagramme
(fraction molaire ou massique).

Pourquoi faut-il faire attention a I'abscisse du diagramme ?
La formulation du théoreme des moments chimiques (ou la

regle des segments inverses) dépend de la nature, molaire ou
massique, de |'abscisse :

Abscisse: fraction molaire | - theoreme formulé avec des | n, MN, = ngs MNj
(ou %molaire) nombres de moles
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Abscisse : fraction - théoreme formulé avec des | m, MN, = mg MN;
massique (ou % massique) | masses

Chapitre 6:
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Conseils et erreurs trop fréquentes ...

®

Attention de ne pas
inverser les compositions
en A et B,
ici 100% de A est a gauche
et 100% de B est a
droite.

wg =0,8 ; WXS

w,=1- wg =0,2

Température
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Conseils et erreurs trop fréquentes ...

@

Dans les diagrammes binaires a double
fuseau (avec azéotrope), la nature des
phases est la méme dans les deux
fuseaux. Ce n’est pas le cas dans les
diagrammes avec palier
hétéroazéotrope (segment horizontal).
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Conseils et erreurs trop fréquentes ...

®

Lors de l'utilisation du théoreme des
moments chimiques (ou la regle des
segments inverses) , il faut repérer
soigneusement les compositions des phases
en équilibre. Un faible écart sur le releveé
d’une fraction molaire (ou fraction massique)
peut conduire a un écart important sur la
guantité de matiere de chaque phase.
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Conseils et erreurs trop fréquentes ...

®

A pression fixe, le composé qui a
la température de vaporisation (T,,)
la plus faible est le plus volatil.

A température fixe, celui qui a
la pression de vapeur saturante (P°)
la plus forte est le plus volatil.
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